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Низкотемпературный пиролиз является одним из эффективных способов 
утилизации отработанных автомобильных шин. Ориентировочный выход продуктов 
пиролиза составляет в %: газообразных – 9–11, жидких – 42–50 и твердых – 41–46 масс. 
Газообразные и жидкие продукты находят применение в качестве печного или 
моторного топлива [1]. Твердый углеродный остаток (карбонизат) утилизировать 
сложнее, поскольку он имеет высокую зольность и содержит значительное количество 
неорганических компонентов: соединений серы, кремния, цинка, железа. Целью данной 
работы являются разработка способа получения сорбента из твердых остатков пиролиза 
методом химической активации и исследование свойств полученных активированных 
углей. 
Получение сорбентов методом химической активации имеет ряд преимуществ. 
Активировать можно некарбонизированное исходное сырье, процесс протекает с 
высокими выходом и скоростью, полученные угли обладают большой адсорбционной 
активностью [2]. В качестве реагентов используют дегидратирующие вещества при 
высоких температурах: фосфорную кислоту, хлорид цинка, сульфид калия, гидроксид 
калия и др. Сырьем служат торф, отходы древесины, кокс, ископаемые угли [2, 3].  
В нашей работе в качестве активирующего агента выбран гидроксид калия. 
Экспериментальная часть 
В качестве исходного сырья использовали твердый продукт пиролиза 
автопокрышек (карбонизат) с размером частиц 0.25–1.0 мм. Нами проведен анализ 
карбонизата, полученного после механической сепарации резиновой крошки и 
низкотемпературного пиролиза. Материал содержит органических компонентов –  
82.9 % (зольность 17.1 %); диоксида кремния – 11.1 %; цинка – 3.3 %; серы – 2.6 %; 
железа – 0.2 %. 
Эксперименты по термообработке карбонизата проводили на лабораторной 
установке, состоящей из трубчатой печи, снабженной терморегулятором (РИФ), 
кварцевой трубой диаметром 20 мм и системой подачи инертного газа (азота). 
Температуру в реакторе регулировали в интервале 20900 °С с погрешностью  1 С. 
Карбонизат, использованный для экспериментов, содержал до 20 % 
низкомолекулярных органических соединений, экстрагируемых четыреххлористым 
углеродом. С целью увеличения смачиваемости водными растворами, образцы 
обрабатывали CCl4 в аппарате Сокслета, затем сушили до постоянной массы при 
температуре 105110 °С. Выход смолистых веществ составлял 9 %. 
Импрегнирование образцов гидроксидом калия проводили с помощью 
концентрированных растворов при повышенной температуре. Навеску исходного 
карбонизата помещали в фарфоровую чашку, вносили гранулированный КОН, 
приливали дистиллированную воду в количестве, равном массе карбонизата, 
высушивали при 110–120 °С и периодическом перемешивании. Массу КОН 
рассчитывали из заданного отношения R = mKOH / m0, где m0 – масса карбонизата, г; 
mKOH – масса КОН, г. 
Навеску образца, обработанного КОН, помещали в лодочку из нержавеющей 
стали, загружали в реактор и начинали продувку системы азотом. Термообработка 
включала период нагревания со скоростью 25 °С/мин до заданной температуры, 
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выдержку в течение определенного времени и быстрое охлаждение в токе азота. После 
окончания опыта активированный уголь выгружали в стакан с дистиллированной 
водой. 
Активированный уголь промывали горячей дистиллированной водой для 
удаления растворимых продуктов термолиза, разбавленной соляной кислотой (0.1 М) и 
водой до нейтральной реакции. Полученный продукт высушивали при температуре 
105110 °С. 
Для исследования активированного угля определяли основные технические 
характеристики и адсорбционные свойства. 
Уменьшение массы твердого вещества (обгар) рассчитывали по формуле 
,
m
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A %100
0
i0 

  
где m0 – начальная масса карбонизата, г; mi – масса образца после активации. Массовую 
долю воды Aw (%) и массовую долю золы As (%) определяли стандартными методами 
по ГОСТ 12597 и ГОСТ 12596. 
Определение адсорбционной активности по йоду AI (%) и метиленовому 
голубому – МГ AМГ (мг/г) осуществляли стандартными методами по ГОСТ 6217 и 
ГОСТ 4453. Навески активных углей (для определения адсорбционной активности по 
йоду – 1 г, по МГ – 0.1 г) взвешивали с погрешностью не более 0.001 г, помещали в 
коническую колбу, добавляли водный раствор адсорбтива (100 см3 0.1 н раствора йода, 
25 см3 раствора МГ с концентрацией 1.5 г/дм3), закрывали пробкой и взбалтывали в 
лабораторном шейкере в течение 15 мин для йода, 20 мин – для МГ. После 
фильтрования суспензии контролировали остаточное содержание адсорбтива в 
растворе по известным методикам. Концентрацию йода определяли прямым 
титрованием с тиосульфатом натрия, МГ – спектрофотометрическим методом по 
естественной окраске. 
Адсорбционную активность по фенолу Aф (мг/г угля) образцами 
активированного угля проводили при комнатной температуре (20 ± 2 °С). Навеску угля 
0.5 г помещали в коническую колбу, вводили 50 см3 водного раствора фенола с 
концентрацией 1.0 г/дм3, закрывали пробкой и перемешивали в лабораторном шейкере 
в течение 30 мин. Остаточную концентрацию фенола определяли 
спектрофотометрическим методом по окраске с 4-аминоантипирином [4, 5]. Величину 
адсорбции фенола рассчитывали по формуле 
 ,
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где С0 – концентрация исходного раствора фенола, мг/см
3
; Ср – концентрация фенола 
после адсорбции, мг/см3; 50 – объем раствора фенола, см3; m – масса навески угля, г. 
Массовую долю общего железа (%) определяли фотометрическим 
методом с сульфосалициловой кислотой по ГОСТ 22552.2. Определение 
содержания цинка (%) проводили переменнотоковой полярографией 
методом добавок [6]. 
Определение содержания серы (%) осуществляли гравиметрически в виде 
сульфата бария по ГОСТ 8606. Массовую долю диоксида кремния (%) определяли 
стандартным методом по ГОСТ 22552.1. 
Характеристики пористости полученных углей определяли с помощью 
регистрации изотерм адсорбции азота (метод БЭТ) на приборе Beckman Coulter 
SA3100. 
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Результаты и их обсуждение 
Химическая активация карбонизата изучена в диапазонах: R  относительное 
содержание КОН 0.21.0 г/г, t  температура термолиза 500800 °С,   
продолжительность выдержки при заданной температуре 1560 мин. Образцы 
полученного активированного угля анализировали по приведенным выше методикам, 
результаты сведены в таблицу. 
 
Параметры процесса химической активации 
 и физико-химические свойства полученных углей 
R t,°С 
, 
мин 
А, % As, % АI, % АМГ, мг/г 
Аф, 
мг/г угля 
1 500 15 15.93 18.32 19.04 100.61 14.68 
1 500 60 16.31 18.13 19.39 88.30 19.98 
1 800 15 26.21 16.03 40.71 122.03 46.26 
1 800 60 32.85 12.89 50.13 147.71 63.79 
0.2 500 15 20.81 16.21 28.85 85.15 23.58 
0.2 500 60 18.05 16.85 26.82 78.63 20.94 
0.2 800 15 19.83 18.86 23.20 93.68 28.91 
0.2 800 60 25.54 11.19 16.82 75.51 33.30 
 
Для получения математических моделей, связывающих физико-химические 
свойства углей с параметрами, влияющими на процесс активации, был использован 
метод планирования эксперимента. Опыты реализованы по матрице ПФЭ 23 [7], 
полученные уравнения регрессии в натуральном выражении факторов имеют вид: 
для массовой доли золы, масс. %: 
τ;tR109784τt101537τR102363
tR108671τ100744t108041R131248926A
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для адсорбционной активности по иоду, масс. %: 
τ;tR102421τt104537τR10555
tR105229τ10333t106492R86607244A
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для адсорбционной активности по индикатору метиленовому голубому, мг/г: 
 
для адсорбционной активности по фенолу, мг/г: 
tRτtRA   113ф 10202.110366.110453.527.6664.15 . 
Приведенные уравнения регрессии позволяют рассчитать массовую долю золы, 
адсорбционную активность по йоду, адсорбционную активность по индикатору 
метиленовому голубому, адсорбционную активность по фенолу в заданных диапазо-
нах R, t, , а также определить оптимальные условия активации. 
Важным параметром в оценке качества активированного угля имеет массовая 
доля золы. По ГОСТ 4453 и ГОСТ 6217 для промышленных углей она не должна 
превышать 10 %. Зольность исходного карбонизата составляет 17.1 %, и снижение ее 
возможно только путем перевода минеральных компонентов в растворимую или 
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летучую форму. Образование растворимых соединений кремния, цинка и серы при 
взаимодействии с КОН позволяет значительно снизить зольность угля до 10–11 %, а 
при последующей промывке соляной кислотой до 5–6 %. При этом содержание цинка 
снижается от 3.3 до 0.3 % (в 11 раз), серы – от 2.6 до 0.4 % (в 6.5 раз). 
Уравнения регрессии свидетельствуют, что увеличение адсорбционной 
активности связано с ростом количества КОН, температуры и продолжительности 
термолиза. Максимальные значения получены для угля, активированного при R = 1 г/г, 
t = 800°С,  = 60 мин. Для этого образца величина удельной поверхности 
SБЭТ = 253.3 м
2/г, общий объем пор V = 0.2 см
3/г, основное количество пор (32 %) 
соответствует микропорам с размером менее 6 нм. 
Основным направлением практического использования полученного угля может 
стать сорбционная очистка промышленных сточных вод от тяжелых металлов и 
органических соединений, в том числе от фенола. Синтезированные нами образцы 
показывают достаточно высокую адсорбционную емкость по фенолу, достигающую 
значений 58 мг/г (см. таблицу). 
Кинетику адсорбции фенола изучали при механической агитации с помощью 
лабораторного шейкера с контролируемой интенсивностью перемешивания.  
В коническую колбу на 250 см3 вводили навеску образца активированного угля 0.5 г, 
приливали 50 см3 раствора фенола с концентрацией 1.0 г/дм3, колбу закрывали 
пробкой, помещали в шейкер и начинали отсчет времени. Продолжительность сорбции 
изменяли от 0.25 до 120 мин, температура опыта 20 ± 2 °С. При достижении заданного 
времени в пробе контролировали остаточное содержание фенола спектро-
фотометрическим по окраске с 4-аминоантипирином. Величину адсорбции фенола 
рассчитывали по приведенной выше формуле. 
Адсорбция фенола химически активированным углем, полученным из 
карбонизата резиновой крошки, протекает достаточно быстро (рис. 1), равновесие 
достигается за 15–20 мин. 
 
Рис. 1. Кинетическая кривая адсорбции фенола образцом угля,  
активированного при R = 1 г/г, t = 800 °С,  = 60 мин при С0 = 1 г/дм
3
 
Изотерма адсорбции фенола Аф (мг/г угля) получена при температуре 20.0 ± 0.5 °С в 
зависимости от равновесной концентрации Ср (мг/см
3), условия активации R = 1 г/г, 
t = 800°С,  = 60 мин при С0 = 1 г/дм
3
 (рис. 2). В интервале концентраций 
Ср = 0−0.48 мг /см
3
 кривая может быть аппроксимирована уравнением (коэффициент 
множественной корреляции R2 = 0.97): 
38.0
рф 61.87 СA  . 
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Емкость активированного угля зависит от начальной концентрации фенола и 
достигает максимума при 1.0 мг/см3. 
 
Рис. 2. Изотерма адсорбции фенола для образца активированного угля;  
Ср – равновесная концентрация фенола 
Активированные угли, полученные в данной работе, могут решить проблемы 
утилизации резинотехнических изделий, очистки сточных вод от органических 
загрязнителей, а также найти широкое применение в технологиях сорбционного 
концентрирования и очистки. 
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